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摘 要：采用电沉积技术制备了Ni— Ni—Fe合金纳米晶，选择主盐浓度、电流密度、镀液pH值、温度等4个工艺 

参数进行正交试验，通过极差分析，探索了多因素对沉积速率的影响，并对Ni— Ni—Fe合金纳米晶镀层的组织结构 

和显微硬度进行评价。结果表明：通过控制主盐浓度和操作条件，可以获得不同成分的Ni— Ni-Fe合金纳米晶；主 

盐钨酸纳对于Ni—w合金沉积影响最大，而硫酸铁对Ni—Fe合金沉积影响极小；两种合金纳米晶镀层具有较高的硬度， 

且表面光亮，与基体结合牢固。 
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Investigation on Electrodeposition and Properties of Ni—W Ni—Fe AHoy Nanocrystalfine Coatings 
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，
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， ZHANG Li—de 

(1．Faculty of Material Science and Engineering，Hefei University of Technology,Hefei 230009；2．Institute of Solid State 

Physics，Chinese Academy of Sciences，Hefei 23003 l China) 

Abstract：In this paper,the electrodeposition technology was used to prepare a Ni——W and Ni——Fe alloy nanocrystalline 

coatings．The influence of multi—factors on the deposition rate was investigated．An orthogonal experiment Was conducted 

using 4 key process parameters，including concentration of main salts，current density,pH value and operating temperature． 

Th e microstructure and microhardness ofNi—W and Ni—Fe alloy comings were characterized．Th e experimental resul~showed 

that，the nanocrystalline of Ni—W and Ni—Fe alloy with different composition Can be obtained by controlling main salts’ 

concentration and operating conditions．Th e concentrmion of sodium tungstate gave the most obvious effect on the deposition 

of Ni—W alloy nanocrystalline．while the concentration of iron sulfate had no remarkable effect on the deposition of Ni—Fe 

alloy nanocrystalline．Th e alloy nanocrystalline comings exhibited the bright appearance with hi【gh surface quality and firm 

adherence to the substmte． 
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0 引 言 

纳米晶材料与常规材料相比有一系列优良的 

性能，电沉积法制备纳米晶材料已受到了广泛关 

注，与其它制备纳米晶体材料的方法相比，电沉积 

是制备完全致密的纳米晶材料的最有前途的方法 

之一_l J，其主要优点为：① 适用于该法制备的纳 

米晶金属、合金及复合材料的种类较多；② 工艺 

上易通过改变电参数、电解液成分等条件来控制材 

料的化学成分、结晶组织和晶粒大小；③ 容易大 
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量制备纯金属、合金和复合材料纳米晶，室温下即 

可形成合金；④ 电沉积层具有独特的高密度和低 

孔隙率，结晶组织取决于电沉积参数，晶粒尺寸分 

布窄；⑤ 有很好的经济性和较高的生产率；⑥ 所 

需的设备是常规的，现有的电镀工业已为其提供了 

技术条件。 

目前，用电化学沉积法已制备出厚度为0．1～2．0 

mlTl的纳米晶材料，已研究的纳米晶材料有镍、铜、 

钴等，其中镍是研究的最多的材料，如 Ni—P， 

Ni—W [4 
， Ni—SiC，Ni—ZrO2等等。通过以表面镀 

层的形式获得纳米晶或纳米结构复合材料，不仅发 

挥一般表面技术的优势，还可以产生新的功能特性 

。 所以，镍基合金不仅具有良好的表面防护性 
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能，还可以在磁学性能方面产生用途。虽然有些报 

导开展镍基合金纳米晶材料电沉积研究工作，但多 

是采用某种工艺制备材料，然后通过固体物理试验 

手段表征，反映纳米晶的尺度变化，在制备工艺方 

面和对性能影响方面缺乏综合性讨论。文中选择 

Ni-W,Ni—Fe合金为对象，探讨了工艺条件对这两 

种合金纳米晶沉积的影响，并反映获得镀层硬度的 

变化，为电化学沉积纳米晶工艺与性能控制提供参 

考依据。 

l 试验方法 

根据正交试验方法，选择4因素5水平进行电 

沉积镍钨、镍铁合金纳米晶试验，首选4因素5水 

平优化出镍钨、镍铁合金配方，其变动因素和水平 

选择如表 1，表 2所示，沉积时间60min。 

表 l 电沉积镍钨合金纳米晶正交实验因素水平表 

Tablel Factors and levels of orthogonal experiments for 

Ni—W alloy Nanocrystalline electrodeposition 

表2 电沉积镍铁合金纳米晶正交实验因素水平表 

Table 2 Factors and levels of orthogon~ experiments for 

N卜Fe alloy Nanocrystalline electrodeposition 

制备 Ni—w 合金纳米晶，其过程如下：将 

Na2WO4·2H2O溶液加入NiSO4·6H2O溶液中，充 

分搅拌后发现有沉淀生成；加入柠檬酸溶液并充分 

搅拌，直到沉淀逐渐溶解，再过滤溶液；加氨水调 

节pH值，并加水至规定体积。制备Ni—Fe合金纳 

米晶和 Ni—w合金过程类似，将 NiSO4·6H2O和 

NaCI用约2／3体积的水充分溶解；用80℃以上的 

热水溶解硼酸后加入；将柠檬酸钠用水溶解后加 

入，搅拌均匀；FeSO4·7H2O用水溶解后加入，搅 

拌均匀；十二烷基硫酸钠先用少量冷水润湿，调成 

浆糊状，然后加入沸水，煮沸 15 min，搅拌至全部 

溶解呈透明状后加入；糖精和抗坏血酸分别用冷水 

溶解后加入；用pH纸结合pH计测pH值后，用硫 

酸调节pH值；过滤溶液后加水至规定体积。 

将打磨好的试片经水洗一碱洗除油一水洗一 

酸洗活化一水洗一蒸馏水洗后装挂入槽，开始电 

镀。沉积试验装置：阳极为纯镍板(Ni一、v)、高密度 

石墨 i—Fe)，阴极为低碳钢板(～3．0 cm×2．0 cm) 

×2双面镀，镀槽为 1 000ml烧杯，HHS电热恒温 

水浴锅加热控制槽液温度，轻研一2赫尔槽试验设备 

控制电流密度。镀前镀后均精确称量试片重量，以 

反映合金的沉积速率变化。 

采用TG528B阻尼分析天平、上海产7 1型显 

微硬度计 (载荷 100 g，时间 15 S)、日本Olympus 

光学金相显微镜、D／max-vB型x射线衍射仪(石墨 

单色器，Cu靶，其中管电压 40kV，管电流80mA， 

扫描速度 6~／min)和H一800透射电镜，进行镍钨、 

镍铁合金纳米晶镀层评价与表征。 

2 结果与分析 

2．1 电沉积Ni—w合金纳米晶 

2．1．1电沉积Ni—w合金纳米晶工艺配方优化 

正交设计的试验数据、极差分析如表3所示。 

通过极差分析可以看出：① 对沉积速率影响最大 

的因素是pH值，其次是电流密度，Na2WO4‘2H20 

的浓度和温度的影响较小。② 对显微硬度影响最 

大的因素也是pH值，pH值等于7、8时，有的试 

片的显微硬度高达700 HV以上。③ 试验发现当电 

流密度Dk=15 A／dm 时，镀层质量较好，银白光亮， 

色泽均匀；温度高，表面质量也较好。 

通过综合分析，较优化的工艺方案为：Na2WO4‘ 

2H2O 50 ，Dk=15A／dm2，pH=7，温度为60~70 oC。 

2．1-2工艺条件对Ni—W合金纳米晶电沉积过程的影响 

为了更深入研究工艺参数和主盐浓度对 Ni— 

w 合金电沉积的影响，将其他工艺条件固定，考 

察另外一个因素，分别作对比试验： 
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(1)Na2WO4·2H2O浓度的影响 

由图 1(a)可见，随Na2WO4-2H2O浓度的增加， 

Ni—w 合金电沉积速率基本呈下降趋势。Ni—w 合 

金共沉积机理属诱导共沉积，即w不能单独沉积， 

w是以无机酸根的形式加入，以柠檬酸作络合剂， 

氨水为辅助络合剂而与Ni共沉积。电沉积过程中， 

镍的沉积受扩散控制，镍诱导钨共沉积，有研究表 

明【J 同时提高镀液中硫酸镍和钨酸钠的浓度可以 

获得高的沉积效率，即沉积速率。研究保持硫酸镍 

的浓度不变，所得到的结果与上述结论不同，进一 

步验证了钨是依靠镍诱导而产生沉积，也还可能与 

高的沉积温度导致络合剂不稳定以及获得的镀层 

结构有关。 

(2)pH值的影响 

如图 1(b)所示，沉积速率随pH值的增大而增 

大。当pH>7时，沉积速率增大较快。pH值低，析 
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氢反应剧烈，氢气在还原过程中为Ni—w合金提供 

了更多的成核中心，也使镀层结晶细致，晶粒得到 

细化。经金相显微分析，镀层表面呈团粒状生长， 

在碱性镀液中团粒状形态尤为显著。结合外观和显 

微硬度的考察，适宜的pH值选为6～7。 

(3)电流密度的影响 

由图1(c)可见，随着Dk的增大，沉积速率增大。 

Dk=15 A／din2时，表面质量最好，Dk=20 A／dm 时， 

试片的表面有宏观裂纹，边缘有起皮，可见沉积速 

率过大，镀层附着力不好，内应力大。这是因为随 

着Dk的增大，电极上过电位的增加有利于Ni—w 电 

结晶过程中晶核的形成，而晶核的生长相对地受到 

限制， 导致晶粒尺寸减小，显微硬度提高。 但 

Dl‘过大，阴极附近电解液中消耗的沉积离子来不及 

得到补充，反而使镀层质量下降。 

(4)温度的影响 
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图 1 Ni—W合金纳米晶沉积速率与各个因素的关系 

Fig．1 Relation between deposition rate and all factors ofNi-W alloy nanocrystalline electrodeposition 
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如图 1(d)所示，温度低于 50℃时，沉积速率 

低，显微硬度也低，而且镀层发暗，表面不平整； 

温度高于 50℃时，显微硬度都达 600 HV以上， 

镀层表面结晶细、光滑；但温度高于 70℃时，镀 

液消耗大，不利于镀液的稳定，也不易操作。故综 

合考虑，温度在60-70℃为宜_J1-1 5]0 

2．2 电沉积Ni—Fe合金纳米晶 

2．2．1电沉积Ni-Fe合金纳米晶工艺配方优化 

对于Ni—Fe合金，镍与铁性质接近，在沉积过 

程方面与Ni—W 合金的有所不同，反映出主盐硫酸 

铁和溶液操作条件的影响。正交设计的试验数据、 

极差分析如表4所示。通过极差分析可以看出： 

(1)对沉积速率影响最大的因素是电流密度， 

pH值、FeSO4·7H20的浓度和温度的影响较小。 

(2)对显微硬度影响最大的因素是FeSO4·7H2O 

的浓度，显微硬度最高达500 HV以上，总的看来 

变化范围在 100HV以内。 

表4 电沉积镍铁合金纳米晶正交实验分析表 

Table4 Analysistableoforthogonal experimentsofNi-Fe alloy 

NaIloc ；乜l】 e eleclro~ ilion 

(3)试验发现与 Ni—W 电沉积相比，Ni—Fe镀层 

表面质量较好，亮自细腻，色泽均匀，而且无明显 

的阴阳面；温度高，表面质量也较好。 

通过综合分析，较优化的工艺方案为：FeSO -7H2O 

20 l， =4A／dm ，pH=3．5，温度为60℃。 

2．2．2 xz-~ ．Ct：x~Ni-Ve合金纳米晶电沉积过程的影响 

为了更深入研究工艺参数和主盐浓度对Ni-Fe 

合金电沉积的影响，将其他工艺条件固定，考察另 

外一个因素，分别作对比试验： 

(1)FeSO4·7H2O浓度的影响 

由图 2(a)可以看到 FeSO4·7H2O 的加入量对 

Ni—Fe合金的沉积速率影响较小，随着FeSO4·7H20 

浓度增大到40 l，沉积速率略有增加。Ni-Fe是典 

型的异常共沉积合金体系，Ni 和 Fe2+离子的标准 

还原电位分别为一0．257 V和一0．447 V，然而电位 

较负的Fe 却优先沉积。镍和铁的原子半径很接近 

(Ni为2．40 A，Fe为2．54 A)，能形成无限固溶体合 

金，有研究表明维持镀液中Ni 离子浓度不变，改 

变 Fe 离子浓度，也就是改变了[Fe2+1／[Ni 】的比 

值，随着 Fe 离子浓度的增加，镀层中 Fe含量呈 

线性增加 1̈,16]0 

(2)pH值的影响 

由图 2(b)可知 pH值对沉积速率的影响较大， 

但 pH值在3．5-5．5之间时沉积速率基本稳定在380 

g／cm2．hr左右。试验过程中发现 pH=1．5时阴极析氢 

反应剧；pH=4．5时阴极基本无气泡，沉积过程稳定； 

当pH=5．5时，阴极试片在 1 h后取出时发现试片表 

面附着一层黄色水膜，将其洗去后看到亮白色镀 

层。在Ni—Fe合金沉积试验中还发现随电沉积时间 

的延长，镀液的pH值会有所降低。 

(3)电流密度的影响 

如图2(c)所示，沉积速率与电流密度几乎呈线 

性增加的关系。有研究表明{1 3]Dk=3,--4 A／dm 时可获 

得wife)含量为20％的Ni—Fe合金镀层，而且镀层 

较致密。电流密度对沉积速率的影响主要是浓差极 

化所引起的。Fe 离子在阴极表面放电受到扩散步 

骤的控制，电流密度越大，阴极区Fe 离子越贫乏， 

镀层中Fe含量也会下降。 

(4)温度的影响 

如图2(d)所示，温度对沉积速率的影响不显著。 

室温下(约 28℃左右)就可以获得光亮的镀层，而 

且后续的研究表明室温下得到的镀层的硬度较高， 

可达500 HV以上。温度升高，镀层的铁含量会下降， 

50-60℃时可得到w(Fe)含量为20％的Ni-Fe合金镀 

层。温度主要影响Fe 离子和Ni 离子的迁移速率， 

而且Ni 离子迁移速率对温度变化更敏感[17-20】。 

2-3 Ni—W Ni—Fe合金纳米晶镀层评价 

通过对Ni—W Ni-Fe合金的沉积，用x射线 
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图2 Ni—Fe合金纳米晶沉积速率与各个因素的关系 

Fig．2 Relation between deposition rate and all factors ofNi-Fe alloy nanocrystalline electrodeposition 

衍射与透射电镜表征，确定获得的合金为纳米晶， 

且尺寸大小可以调整主盐浓度和操作条件而改变。 

所以，改变电化学沉积工艺参数能够获得不同成分 

和尺寸的纳米晶镀层。通过镀层硬度的测定表达工 

艺因素对Ni-W,Ni—Fe合金纳米晶性能的影响，以 

及用破坏性试验说明镀层与镀覆基体的结合状况。 

(1)镀层显微硬度 

如图3(a)所示：随Na2WO4·2H2O浓度的增加， 

Ni—w合金的显微硬度基本呈增大趋势，Na2WO4·2H2O 

浓度为3O 1时，显微硬度最大，达647．4 HV。有 

研究表明 ，合金电沉积层的显微硬度随镀层中的 

w含量的提高而增大。镀层中w含量提高，晶格 

畸变度增大，位错移动时阻力增大，从而使合金的 

显微硬度提高。试验也表明在Na2WO4·2H2O浓度 

为 1O和3O 1的镀液中得到的镀层的w的质量百 

分比含量分别为43．3O％和51．20％。 

随着DK的增大，显微硬度提高。DK=15 A／dm 

时，表面质量最好，显微硬度也最高；DK=20 A／dm 

时，虽然显微硬度高达646．8 HV，但试片的表面有 

宏观裂纹，边缘有起皮，可见沉积速率过大，镀层 

附着力不好，内应力大。这是因为随着D 的增大， 
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图3 各个因素对 Ni_w (a)、Ni—Fe(b)合金纳米晶镀层硬 

度的影响 

Fig．3 Effects of all factor on the microhardness ofNi-W 

(a)and Ni—Fe(b)alloy coatings 

电极上过电位的增加有利于Ni—w电结晶过程中晶 

核的形成，而晶核的生长相对地受到限制，导致晶 

粒尺寸减小，显微硬度提高。但 Dk过大，阴极附 

近电解液中消耗的沉积离子来不及得到补充，反而 

使镀层质量下降。 

pH=6-7时，显微硬度都达到600 HV以上。试 

验发现显微硬度与表面状况也有对应关系，pH=6--7 

时得到的镀层光亮、细致，当pH>7时，沉积速率 

增大较快，试片的表面变暗，当pH=10时，由于沉 

积速率过大，镀层出现毛刺，显微硬度也降低。pH 

值低，氢气在还原过程中为 Ni—w 合金提供了更多 

的成核中心，从而镀层结晶细致，晶粒得到细化； 

但pH低于5时，析氢反应剧烈，镀层中可能含有 

氢，质量下降。 

温度低于 5O℃时，显微硬度低，此时沉积速 

率也低，而且镀层发暗，表面不平整；温度高于5O 

℃时，显微硬度都达600 HV以上，镀层表面结晶 

细致、光滑；但温度高于 7O℃时，镀液消耗大， 

不利于镀液的稳定，也不易操作。故从工艺上考虑 

温度在60---70℃为宜。 

如图3(b)所示，随FeSO4·7H2O浓度由1O 1 

增加到2O 1时，Ni-Fe合金的显微硬度增大的幅 

度较大，FeSO4·7H2O浓度大干2O 1时，显微硬 

度变化不显著，保持在480．0 HV左右。 

显微硬度随着温度的升高而降低，室温(25℃) 

和 4O℃时镀得的试片的显微硬度都达 500 HV以 

上，但室温下的试片表面有条纹；温度为50-70℃ 

时，镀层表面结晶细致、光滑，自亮；当温度达7O 

℃时，镀层开始发暗，镀液消耗大，不利于镀液的 

稳定，也不易操作。故从工艺上考虑温度在 6O℃ 

左右为宜。 

pH=2．5-4．5时，镀层光亮、细致，显微硬度在 

480 HV以上。pH=1．5时，析氢反应剧烈，阴有大 
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量气泡，沉积速率慢，试片表面灰暗无光；当pH=5．5 

时，沉积速率虽然与pH=2．5-4．5时相差不多，但镀 

层也是灰暗无光，而且分布有小麻坑，显微硬度也 

降低到只有 388．4 HV。 

随着DK的增大，显微硬度呈下降趋势。Dx=2 

A／din2时，显微硬度最高，达521．6 HV；DK=8 A／din2 

时，虽然显微硬度为473．7 HV，下降不大，但由于 

沉积速率过大，试片的表面不平整，有麻点，镀层 

质量下降。 

(2)镀层表面与结合状况 

在低碳钢片上沉积的Ni—w合金镀层表面平整 

光滑，呈银灰色，与基体结合紧密。将锉刀与镀层 

(a)(Na2WO4·2H20：40 g／l，T=80"C， 

DK=15hJdm2，pH=7。 60min) 

呈45。角挫动，使基底暴露，未发现起皮现象，说 

明镀层与基底结合较好。在紫铜片上试镀后发现将 

试片180。弯折数次，镀层不脱落，肉眼也没有发 

现裂纹，直到与铜片一起断裂，可见镀层的韧性也 

较好。 

在低碳钢片上沉积的Ni—Fe合金镀层表面平整 

光滑，呈亮白色，镀层与基底结合较好，但没有Ni—w 

合金镀层与基体结合得紧密，将试片侧面的镀层磨 

去后能将镀层较完整地剥离，镀层的韧性良好。 

Ni—w、Ni—Fe合金镀层的表面形貌均为胞状结 

构，随工艺条件的不同，形貌有很大的变化。如图 

4、图5所示。 

(b)(Na2WO4·2H2O：40g／l，T=80℃， (c)截面 

DK=l5 A／d ，pH=9，t=60min) 

图4 不同沉积条件下所得到的Ni—w合金镀层的表面和截面形貌 ×150 

Fig．4 Surface morphologies ofNi—W alloy coating deposited under different conditions ×1 50 

一 一  
(a)．(Fes ‘7H2O：20 ，T--55℃，(b)．(FeS04‘7H20：30 ，T=70℃ 

DK=4 A／dm2
，pH=3．5，户60 min)；oK--4 A／dme，pH=3 5，t=60 min) 

图5 不同沉积条件下所得到的Ni—Fe合金镀层的表面 

形貌 ×150 

Fig．5 Surface morphologies ofNi-Fe alloy coating 

deposited under different conditions ×l 50 

3 结 论 

(1)pH值对Ni—w合金纳米晶电沉积的沉积速 

率影响最大，其次是电流密度，Na2WO4~2H2O的浓 

度和温度的影响较小；对Ni—w合金镀层的显徼硬 

度影响最大的因素是pH值，pH值等于7，8时，显 

微硬度可达700 HV以上。电沉积制备Ni—w合金 

纳米晶镀层的较优化的工艺配方为：NiSO4"6H2O 

15 l，柠檬酸 50-70 g／l，Na2WO4·2H2O 1o~3O 

， 氨水30-100 ，电流密度Dk 2～15 A／dm2，pH 

值 6～7，温度 60-70 oC，阳极纯镍板。 

(2)对 Ni—Fe合金纳米晶电沉积的沉积速率影 

响最大的因素是电流密度，pH值、FeSO4·7H2O 

的浓度和温度的影响较小；对Ni-Fe电沉积的显徼 

硬度影响最大的因素是FeSO4·7H2O的浓度，显徼 

硬度最高达500 HV以上。电沉积制备Ni—Fe合金 

纳米晶镀层的较优化的工艺配方为：NiSO4·6H2O 

180~220g／1，FeSO4·7H20 10,-40 ，NaCl 20-~30 ， 

柠檬酸三钠 25-35 ，十二烷基硫酸钠 0．1-4)-3 ， 

硫酸 0-~20 ，缓冲剂 50-60 ，稳定剂 1~3 ， 

应力消除剂 3 ，电流密度 3~5 A／dm2，pH= 

2．5、4，温度 50-60℃，阳极高密度石墨棒。 

(3)通过控制镀液成分和操作条件，获得的纳 

米晶 Ni—w、Ni—Fe合金镀层表面光亮，镀层具有 

较高的硬度和韧性，与基体结合牢固。 
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